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k57 Resumen:
Procedimiento de obtencion de ceramicas supercon-
ductoras texturadas de TrBa2Cu3O, donde Tr signi-
ca tierra rara o Ytrio, mediante solidicacion direc-
cional.
Procedimiento de solidicacion direccional de cera-
micas presinterizadas de matriz TrBa2Cu3O7 en las
que se ha mezclado de forma homogenea una canti-
dad adicional de Tr2BaCuO5 y CeO2. Tras la fusion
incongruente de la mezcla, se obtiene por reaccion
peritectica y solidicacion direccional barras y lin-
gotes texturados superconductores con buenas pro-
piedades mecanicas y corrientes crticas superiores a
1x106 A/cm2 a 5K y 1x105A/cm2 a 77K en campo
magnetico nulo. El uso de aditivos como CeO2 per-
mite controlar el proceso de cristalizacion direccio-
nal debido a su influencia en las caractersticas de
la mezcla semisolida a alta temperatura. Al mismo
tiempo las caractersticas microestructurales nales
de la ceramica texturada se ven modicadas en gran
medida mediante el uso de dichos aditivos.
Aviso: Se puede realizar consulta prevista por el art 37.3.8 LP.
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DESCRIPCION
Procedimiento de obtencion de ceramicas
superconductoras texturadas de TrBa2Cu3O7,
donde signica tierra rara O Ytrio, mediante so-
lidicacion direccional.
Introduccion
Los materiales ceramicos texturados, consti-
tuidos por una matriz de TrBa2Cu3O7, donde Tr
signica un elemento de Tierra rara o Ytrio, en
la que se distribuyen homogeneamente peque~nos
precipitados de la fase Tr2BaCuO5, presentan ac-
tualmente un gran interes como superconductores
de elevadas corrientes crticas utilizables en di-
versos sistemas de ingeniera electrica, tales como
imanes permanentes capaces de producir campos
magneticos intensos, como piezas capaces de ge-
nerar fuerzas de levitacion magnetica al ser com-
binados con imanes permanentes convencionales
y como alimentadores de corriente en sistemas
criogenicos.
La sntesis de estos materiales puede realizarse
mediante procedimientos muy diversos. Entre
ellos, presentan especial interes los procesos basa-
dos en la fusion parcial del oxido seguida de una
solidicacion direccional bajo gradiente termico
que conduce a una texturacion de la ceramica
(K.Salama et al., PCT/US90/00739; M.Morita et
al., Ep 0374 263).
Los procesos de texturacion por solidicacion
direccional para estos compuestos, consisten en el
desplazamiento de una interfase solido-lquido a lo
largo de una muestra presinterizada por efecto del
desplazamiento de una zona fundida isotermica,
o por efecto de un desplazamiento relativo de la
muestra en un gradiente termico jo. Durante
dicho tratamiento termico tiene lugar la reaccion
peritectica a 1045C siguiente:
Tr2BaCuO5 + Lquido −! TrBa2Cu3O7
donde el lquido esta formado por una mezcla de
CuO y BaCuO2 .
Una de las mayores dicultades asociadas a
las metodologas de solidicacion direccional es
la necesidad de disponer de metodos para contro-
lar el proceso de la nucleacion inicial de germenes
cristalinos y el consiguiente proceso de cristali-
zacion evitando la formacion de una estructura
multidominio. Alguno de los factores que deben
controlarse en el proceso son la homogeneidad de
la mezcla inicial, la concentracion de impurezas,
el valor del gradiente termico y la velocidad de
desplazamiento de la interfase solido-lquido. La
heterogeneidad en la distribucion de los compo-
nentes de la mezcla dan lugar a la aparicion de
nuevos dominios al acumularse estas delante de la
interfase solido-lquido que avanza. El gradiente
termico G (C/cm), y la velocidad de desplaza-
miento R (mm/h) de la interfase solido-lquido
no deben ser demasiado grandes, para obtener un
frente de solidicacion plano y no dentrtico o ce-
lular, lo que provocara nuevas germinaciones de
granos.
Por otro lado, la necesidad de obtener co-
rrientes crticas elevadas precisa que la distri-
bucion de los precipitados de Tr2BaCuO5 en
la matriz de TrBa2Cu3O7 debe ser lo mas ho-














aumentan cuando es mayor el area de la inter-
fase entre la matriz TrBa2Cu3O7 y los precipita-
dos Tr2BaCuO5, por lo cual es necesario reducir
al maximo el tama~no de los precipitados, dada
una concentracion determinada. La reduccion del
tama~no de los precipitados puede conseguirse por
la adicion de peque~nas cantidades de partculas
de platino (N.Ogawa et al., Physica C177, 101
(1991)) o mediante procesos complejos como el
propuesto por Murakami (EP 0426 164) denomi-
nado MPMG en el cual es preciso calentar los
precursores ceramicos a temperaturas superiores
a 1400C y efectuar un templado (Quenching)
hasta temperatura ambiente lo mas rapido po-
sible.
En la presente memoria se describe un pro-
cedimiento modicado de preparacion de pie-
zas de ceramicas superconductoras texturadas
de YBa2Cu3O7 que contiene precipitados de
Tr2BaCuO5, BaCeO3 y Tr2O3 que facilitan la
fabricacion de piezas con una forma controlada,
basandose en un control de las propiedades del
lquido a alta temperatura, que nalmente po-
seen corrientes crticas del orden de 105 A/cm2
a la temperatura del nitrogeno lquido (78 K).
Los oxidos mixtos TrBa2Cu3O7 y Tr2BaCuO5
se obtienen por reaccion de estado solido a partir
de los oxidos simples Tr2O3, CuO y del carbonato
BaCO3 todos ellos con 99,9% de pureza segun la
secuencia
T=1000C
1/2 Tr2O3+3CuO +2BaCO3 −−−−−−−−−!
−−−−! TrBa2Cu3O7+2CO2
T=1000C
Tr2O3 + CuO+ BaCO3 −−−−−−−−−!
−−−−! Tr2BaCuO5+CO2
Mediante modicacion de la relacion TrBa2Cu3O7-
Tr2BaCuO5 y a~nadiendo CeO2 a la mezcla se pue-
den obtener materiales superconductores com-
puestos de formas muy diversas y con corrientes
crticas y propiedades mecanicas modicadas.
La innovacion radica esencialmente en el uso
de nuevos aditivos tales como CeO2 que permi-
ten controlar mejor el proceso de conformado que
conduce a piezas ceramicas masivas. El uso de
este tipo de aditivos es un proceso completamente
innovador que no ha sido descrito previamente en
ninguna publicacion o patente.
Descripcion de la invencion
El procedimiento de obtencion de ceramicas
superconductoras texturadas de TrBa2Cu3O7 con
precipitados de Tr2BaCuO5, BaCeO3 y Tr2O3
por solidicacion direccional se recoge en el es-
quema de la gura 1. Los materiales de partida
son:
-Los oxidos mixtos TrBa2Cu3O7 (1:2:3) y
Tr2BaCuO5( 2:1:1) obtenidos por: reaccion en es-
tado solido con distintas concentraciones de fase
2:1:1 comprendidas entre el 0 % y el 50 % segun
el tama~no de partcula de fase 2:1:1 que se quiera
obtener.
- El oxido CeO2 comercial de pureza 99,9 %
en peque~nas proporciones comprendidas entre el
0.1% y el 5 % en peso del total de la mezcla.
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Con estos materiales de partida se procede al
mezclado y homogeneizacion en un mortero o mo-
lino.
El contenido de la mezcla se introduce en un
molde adecuado a la barra o pieza que se quiera
fabricar, se prensa mediante procedimientos con-
vencionales (uniaxial o isostatica) y se sinteriza
en un horno a una temperatura comprendida en-
tre 800C y 1000C segun la composicion. Las
mezclas que contienen mayor proporcion inicial
de fase Tr2BaCuO5 y CeO2 necesitan una tempe-
ratura de sinterizacion mas elevada.
Para llevar a cabo la texturacion, se procede
a la introduccion de la muestra en un horno con
gradiente termico y se efectua un desplazamiento
relativo de la muestra con relacion a dicho gra-
diente. Tambien puede procederse a un enfria-
miento lento controlado en un horno con varias
zonas de calentamiento independientes y un gra-
diente de temperatura constante. En este se-
gundo caso se provoca el desplazamiento de la
interfase solido-lquido a lo largo de toda la pieza
permaneciendo esta estatica.
La temperatura maxima a la que se calienta la
ceramica puede oscilar entre 1.050C y 1.250C,
dependiendo de la composicion inicial, mientras
que el gradiente termico tpico es de 20C/cm y
la velocidad de cristalizacion puede oscilar entre
O.1 mm/h y 10 mm/h.
El uso de una tecnica en la que se desplaza
el material es mas adecuado para obtener ba-
rras superconductoras de considerable longitud,
mientras que el uso de una tecnica en la que la
ceramica permanece estatica es mas apropiado
para obtener piezas masivas mas regulares. En
ambos casos se obtiene un material formado por
monodominios de gran tama~no con composicion
TrBa2Cu3O7, orientada preferentemente con los
planos a-b de la estructura formando un cierto
angulo con el eje vertical que dene el gradiente
termico. En el caso de que el gradiente termico lo
permita puede utilizarse un germen cristalino de
punto de fusion mas alto para obtener una orien-
tacion cristalograca deseada.
Durante la solidicacion tiene lugar la reac-
cion peritectica siguiente:
Tr2BaCuO5 + Liq. (CuO+BaCuO2) −−−−!
−−−−! TrBa2Cu3O7−x
Sin embargo, la reaccion no es completa de-
bido a limitaciones cineticas quedando algunos
nucleos de Tr2BaCuO5 sin reaccionar. El tama~no
de los precipitados de fase 2:2:1 en el lquido antes
de la reaccion peritectica disminuye al aumentar
la concentracion de dicha fase en la mezcla inicial.
Sin embargo nuestros resultados muestran que se
consigue un tama~no de precipitado mucho menor
si a~nadimos a la mezcla inicial peque~nas cantida-
des de CeO2 (entre 0.1 % y 5 %). El tama~no de
los precipitados as obtenidos pueden llegar a ser
inferiores a 100 nm.
El CeO2 a~nadido reacciona preferentemente

















Dicha reaccion descompone parcialmente las
partculas de la fase 2:1:1 que se encuentran
en el lquido, y produce partculas nanometricas
de Tr2O3 que actuan como nucleante de nuevas
partculas de 2:1:1, reduciendo considerablemente
su tama~no medio. Los precipitados de BaCeO3
quedan distribuidos homogeneamente en la ma-
triz y pueden contribuir tambien al atrapamiento
del flujo magnetico. El excedente de CuO es des-
plazado por la interfase solido-lquido hasta la
cola de la muestra o asimilado en la estructura
cristalograca mediante la formacion de defectos
de apilamiento.
La fase TrBa2Cu3O7−x as obtenida es tetra-
gonal con x>0.5 por lo que es necesario un trata-
miento de oxigenacion que lleva consigo un cam-
bio de fase tetragonal-ortorombico para x  2 0.5,
para que el material sea superconductor. Dicho
cambio de fase introduce defectos tales como mi-
crogrietas paralelas a los planos CuO2 (001) y ma-
clas paralelas a los planos cristalogracos (110).
Cuando los precipitados son peque~nos y por
consiguiente mas proximos los unos a los otros
para una concentracion total constante, las micro-
grietas tambien se hacen mas cortas mejorando
las propiedades mecanicas del material.
Las condiciones optimas de oxigenacion de-
penden del grosor de la muestra y de la concen-
tracion y grado de dispersion de la fase 2:1:1 que
es mala conductora de oxgeno. La temperatura
tpica utilizada es de 450C en corriente de O2
durante varios das.
Las aplicaciones practicas previstas son diver-
sas y cada una de ellas requiere piezas ceramicas
con dimensiones distintas y por lo tanto el proceso
de fabricacion puede diferir en cierta medida.
En primer lugar podemos citar el uso de
las barras superconductoras de unos 15 cm
de longitud como alimentadores de sistemas
criogenicos funcionando a la temperatura del He-
lio lquido (4.2 K). En este caso las barras co-
nectan electricamente dos puntos situados a la
temperatura del nitrogeno lquido (78 K) y a la
temperatura del helio lquido. Con ello se con-
sigue disminuir considerablemente las perdidas
criogenicas.
Otra aplicacion de gran interes se basa en
el uso de piezas ceramicas cilndricas en combi-
nacion con imanes permanentes convencionales
para generar intensas fuerzas de repulsion lo cual
permite hacer levitar sistemas con una masa con-
siderable de una forma estable. Esta propiedad
permite fabricar dispositivos diversos tales como
cojinetes magneticos autoestables o ruedas iner-
ciales para almacenamiento de energa
Ejemplo 1
El siguiente ejemplo ilustra como se puede ob-
tener una barra superconductora de alta corriente
crtica segun el procedimiento descrito en la pre-
sente invencion.
Para la preparacion de la mezcla se parte de
un material de relacion 69.5 % TrBa2Cu3O7 +
29.5% Tr2BaCuO5+1 %CeO2 en peso y unos 15 g
de masa total para preparar una barra supercon-
ductora de 3mm de diametro y 15 cm de longitud.
Estos componentes se mezclan en un mortero
y se homogeneizan hasta un tama~no medio de
partculas de 1 m. Despues se introduce en un
3
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molde cilndrico de Al2O3, se prensa y se sinteriza
en un horno hasta 925C durante 15 horas. Poste-
riormente, se saca la barra sinterizada del Molde
y se suspende en un horno vertical con un hilo
de platino. La temperatura de la zona isotermica
del horno de 10 cm de longitud se calienta hasta
1150C a un ritmo de 500C/h y se situa la in-
terfase solido-lquido justo por debajo del punto
de suspension de la barra. El gradiente del horno
esta establecido en 20C/cm en la zona solida de
la barra. A continuacion se desplaza mediante un
motor electrico la barra de forma que la interfase
solido-lquido recorra todo el lingote a una velo-
cidad de 1 mm/h.
La barra as obtenida esta formada por una
zona policristalina de 10-20 mm de longitud for-
mada por granos de diferente orientacion crista-
lina que compiten en el crecimiento hasta que uno
de ellos acaba ocupando toda la seccion de la ba-
rra y crece a lo largo de toda ella. La inclinacion
del plano cristalograco con respecto al eje de la
barra es variable y depende del valor del gradiente
lateral del horno.
Las barras crecidas por este metodo estan
constituidas por monodominios cristalinos con
una matriz de TrBa2Cu3O7−x orientada que con-
tiene 35 % de fase Tr2BaCuO5 namente disper-
sada en su seno. En el interior de las partculas
de 2:1:1, se observa por Microscopia Electronica
de Transmision, otras partculas nanometricas de
Tr2O3 derivadas de la reaccion del CeO2 que
actuan como nucleantes.
Por ultimo se oxigena dicha barra en una co-
rriente de oxgeno a 450C durante 5 das para
que sea superconductora. En efecto, este mate-
rial solo es superconductor en fase ortorombica al-
canzandose las propiedades optimas cuando x=0.
Ejemplo 2
El siguiente ejemplo nos ilustra como pueden














lizables como imanes permanentes o como genera-
dores de potentes fuerzas de levitacion magnetica
al ser combinada con imanes permanentes con-
vencionales.
Para la preparacion partimos de una mezcla
de composicion identica a la del ejemplo 1 (69.5 %
1:2:3 + 29.5 % 2:1:1 + 1 % CeO2) y una masa to-
tal de 30 g para obtener un cilindro de 4cm de
diametro y 15mm de altura. Se introduce la mez-
cla en un molino de bolas se homogeneiza hasta
un tama~no de partcula medio de 1 m. Lo intro-
ducimos en una matriz cilndrica y lo prensamos
a 5Tm/cm2 por medio de un piston. El cilindro
as obtenido lo introducimos en un horno de gra-
diente vertical de dos zonas calientes separadas
6cm y estabilizadas a 1200C y 1100C respecti-
vamente y enfriamos simultaneamente ambas zo-
nas calientes a la misma velocidad constante de
2C/h hasta que la temperatura mas alta haya
bajado de 1000C.
El cilindro as obtenido esta formado por uno
o varios monodominios de composicion similar a
la descrita en el ejemplo 1. Las piezas as ob-
tenidas muestran elevadas fuerzas de repulsion a
78K cuando se acercan a los imanes permanentes
convencionales, y son capaces de atrapar campos
magneticos elevados cuando se enfran a la tem-
peratura del nitrogeno lquido bajo la accion de
un campo magnetico.
En el caso que se desee obtener un solo mono-
dominio, se puede utilizar un germen cristalino
orientado de TrBa2Cu3O7−x con un ion Tr de
punto de fusion incongruente mas elevado puesto
en contacto con la primera zona a solidicar.
Por ultimo, se oxigena el cilindro de forma si-
milar a la descrita en el ejemplo 1, pero teniendo
en cuenta que al ser el diametro del cilindro ma-
yor, el tiempo de oxidacion tambien debe de ser
mayor.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento de obtencion de ceramicas
superconductoras texturadas de TrBa2Cu3O7,
donde Tr signica tierra rara O Ytrio, mediante
solidicacion direccional caracterizado por las
siguientes etapas:
a) Preparacion de una mezcla homogenea de
TrBa2Cu3O7-Tr2BaCuO5-CeO2 compren-
dida entre el 0 % y el 50 % de Y2BaCuO5
y el 0 % y el 5 % de CeO2 . La mezcla se
prensa mediante procedimientos convencio-
nales se sinteriza entre 800C y 950C y se
funde parcialmente entre 1040C y 1250C
segun la composicion.
b) Solidicacion direccionalmente bajo un gra-
diente termico a una velocidad comprendida
entre 0.1 y 10 mm/h. Y por ultimo se oxi-
gena durante varios das en atmosfera de
oxgeno entre 400C y 600C.
2. Las piezas obtenidas, segun reivindicacion














~nos monodominios cristalinos en el principio de la
solidicacion y por el desarrollo de uno o varios
dominios a lo largo de la mayor parte de la pieza
que corresponde a los que estan mas favorable-
mente orientados con reaccion al eje denido por
el gradiente termico. Cada uno de los dominios
esta formado por una matriz de TrBa2Cu3O7,
que contiene precipitados de Tr2BaCuO5 con un
tama~no inferior a 100 nm segun sea la compo-
sicion inicial. Igualmente se pueden encontrar
precipitados de BaCeO3 y Tr2O3 como producto
de la reaccion.
3. Un procedimiento segun reivindicaciones
anteriores caracterizado por su aplicacion a la
elaboracion de barras superconductoras o piezas
cilndricas de elevada corriente crtica de varios
mm2 de seccion y varios cm de longitud en el caso
de las barras y de varios cm2 de seccion en el caso
de las piezas cilndricas. Las barras son obteni-
das por suspension y desplazamiento dentro de
un horno vertical con gradiente termico mientras
que los cilindros son cristalizados en un horno con
gradiente termico enfriado lentamente.
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